ORGANISATION MOND1ALE DE LA PROPRIETE 
Bureau international 



INTEl^^JELLE 




PCT 

DEMANDS INTERNATIONALE PUBLIEE EN VERTU DU TRAITE DE COOPERATION EN MATTERE DE BREVETS (PCT) 



(51) Classification Internationale des brevets 6 : 
C03C 17/34 



Al 



(11) Numero de publication Internationale: WO 97/43224 
(43) Date de publication internal kmale:20 novembre 1997 (20.1 1.97) 



(21) Numero de la demande internationaie: PCT/FR 97/008 57 

(22) Date de depot international: 14 mai 1997 (14.05.97) 



(30) Donnecs relatives a la priority 

96705995 14 mai 1996 (14D5.96) 



FR 



(71) Deposant (pour tous Us Etats designes sauf US): SAINT- 

GOB A IN VITRAGE [FR/FR]; 18, avenue d* Alsace. F- 
92400 Couibcvoic (FR). 

(72) Invcnteurs; el 

(75) Inventeurs/Deposants (US seulement): BOIRE, Philippe 
[FR/FR]; 77, rue de Cambroone, F-75015 Paris (FR). 
ZAGDOUN, Georges [FR/FR]; 32 T rue Ldon Maurice 
Nordmann, F-92250 La Garenne Colombes (FR). 

(74) Mandataire: RENOUS CHAN. Veronique; Samt-Gobain 
Recherche, 39, quai Lucien LefraiK, F-93300 Aubervilliers 
(FR), 



(81) Etats designes: BR, CA, CZ, JP, KR. MX, PL, US. brevet 
europeen (AT. BE, CH, DE, DK. ES. FI. FR, GB, GR, IE, 
IT, LU. MC» NL. PT, SE). 



PuMiee 



Avec rapport de recherche iniernationate. 



(54) Title: GLAZING WITH AN ANTI-REFLECTIVE COATING 
(54) litre: VITRAGE A REVETEMENT ANTIREFLET 




(57) Abstract 



Glazing comprising an anti-reflective coating (A) on at least one outer surface thereof, wherein said coating consists of a stack of 
material layers alternately having a high and a low refractive index, is disclosed. At least some of said layers, and the end layer in particular, 
are pyrolysed. 

(57) Abrege- 

L* invention conceme un vitrage comportant sur au moins une de ses faces exterieures un revetemem anti reflet "A" comprenant 
un empilement de couches de matenaux d' indices de refraction altemativement forts et faibles. Au moins une partie des couches dudit 
empilemem sont des couches pyroiysees, notamment la demtere couche. 
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5 



VITRAGE A REVETEMENT ANTIREFLET 



L'rnvention concerne ies substrats transparents, plus particuiterement les 



10 substrats verriers, destines d §tre incorpores dans des vitrages et munis de 
revetements antireflet. 

Un revetement antireflet est usuellement constitu<§ d'un empilement de 
couches minces interferentielles, en g$n6ral une alternance de couches a base 
de mat6riau dielectrique a forts et faibles indices de refraction. D6pos6 sur un 

15 substrat transparent, un tel revetement a pour fonction d'en diminuer sa 
reflexion lumineuse, done d'en augmenter sa transmission iumineuse. Un 
substrat ainsi revetu voit done s'accroTtre son ratio lumiere transmise/lumtere 
reflechie, ce qui am6liore la visibility des objets places dernere lui. Pour obtenir 
un effet antireflet maximal, il est recommande de munir chacune des faces du 

20 substrat de ce type de revetement. 

Une des applications les plus connues de ce type de produit est la 
protection des tableaux eclaires par une lumtere placee derriSre I'observateur. 
Un vitrage a effet antireflet est 6galement tres interessant pour equiper des 
bStiments, par exemple en tant que vitrine de magasin, afin de mieux 

25 distinguer ce qui se trouve dans la vitrine meme lorsque I'eclairage int6rieur est 
faible par rapport I'eclairage ext6rieur, ou en tant que verre de comptoir. 

M serait aussi utile d'empfoyer ce type de produit en tant que vitrage de 
vShicule, notamment de voiture, et plus particuli6rement en tant que pare- 
brise, les normes imposant des niveaux Sieves de transmission lumineuse. 

30 Ce qui limite actuellement ('utilisation de vitrages antireflet dans les 

batiments ou pour dquiper des v<§hicules, e'est le niveau de durability 
mecanique et chimique qui est n6cessaire pour de telles applications. En effet, 
le revetement antireflet va se trouver dispos6 dans le vitrage au moins sur sa 
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face 1, c'est-a-dire la face du vitrage tournee vers t'exterieur de la piece ou de 
I'habitacle (conventionnellement, on num6rote chacune des faces des 
substrats verriers constituent un vitrage donn£ en commencant par la face qui 
se trouve toum6e vers I'extdrieur). Or cette face du vitrage est soumise a 
5 beaucoup de solicitations ; ainsi, dans le bStiment, elle est soumise aux ateas 
climatiques et au nettoyage par des moyens plus ou moins abrasifs et/ou par 
des prod u its chimiques plus ou moins corrosifs. Le probieme de durabilite est 
peut-etre encore plus flagrant pour les vitrages pour v£htcules : le pare-brise 
est soumis a I'effet abrasif du va-et-vient des essuie-glaces, aux projections 

1 0 diverses de poussiferes ou gravillons, et ('ensemble des vitrages lat^raux de 
v6hicules se trouve soumis aux frottements repetes avec les levres en 
caoutchouc des portieres. 

Or, jusqu'ici, la majority des revetements antireflet proposes est obtenue 
par depot de couches minces a I'aide de techniques utiiisant le vide, par 

1 5 exemple de techniques du type pulverisation cathodique. Ce type de technique 
de dep&t conduit a J'obtention de couches minces de bonne qualite, 
notamment optique, mais qui presentent souvent une durabilite inferieure a 
celle qui serait requise pour les applications envisagees plus haut. En outre, 
ces techniques s'utilisent en reprise, c'est-a-dire en discontinu sur les plateaux 

20 de verre une fois decoup6s a partir du ruban de verre issu d'une ligne de 
production float. 

Le but de ('invention est alors de pallier ces inconvSnients, en cherchant a 
mettre au point un nouveau type de revetement multicouche & effet antireflet 
qui soit performant optiquement et qui, en outre, presents une haute durabilite 
25 mecanique et chimique. 

L'invention a pour objet un vitrage comportant sur au moins une de ses 
faces exterieures un revetement antireflet, designe ci-apr&s sous le terme de 
revStement « A », et qui comprend un empilement de couches de materiaux 
d'indices de refraction alternativement forts et faibles. L'empilement est congu 
30 de manure 6 ce qu'au moins une partie des couches qui le constituent soient 
des couches pyrolysees, de pr6ference au moins ia derniere couche. 

On peut par exemple pr6voir que les premieres sont pyrotys6es et que la 
ou les dernieres sont d€posees sous vide. 
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Avantageusement toutes les couches de I'empilement sont des couches 
pyrolysees. 

Dans le cadre de I'invention, on comprend par faces « exterieures », les 
faces du vitrage au contact avec I'atmosphere fa opposer aux faces dites 
5 « internes » qui sont notamment celles en contact avec la feuiHe intermediate 
en polymere dans un vitrage a structure feuilletee). 

L'interSt d'avoir recours a des couches pyrolysees est triple : 
O d'une part par pyrolyse, qu'elle sort en phase liquide, pulv6rulente ou 
gazeuse {cette dernifcre 6tant souvent designee sous le sigle CVD signifiant 
10 « Chemical Vapor Deposition »), on peut obtenir un vaste choix de materiaux 
du type oxyde, nitrure ou carbure, ou un melange d'au moins deux de ces 
types de composes, presentant les indices de refraction addquats pour etre 
incorpores dans un revStement antireflet, 



15 particuii&rement la pr6sente invention, pr6sentent une durability chimique et 
mecanique g6neralement trds eievee. De par le fait qu'elles ont ete obtenues 
par decomposition de pr6curseurs a trfes hautes temperatures sur verre chaud, 
elles sont particuliferement solides, denses, adherentes fortement au substrat, 
et resistent done bien aux agressions m£caniques du type abrasion/frottement 

20 ou aux agressions chimiques, notamment par mise au contact d'eau, de gaz 
poliuants, de detergents agressifs. Ce qui est tres avantageux r pour garantir la 
durability de I'ensemble de I'empilement de couches, e'est que la derniere 
couche soit ainsi pyrolysee. Le plus simple est alors de deposer toutes les 
couches par pyrolyse : en eff et f et e'est le troisieme interet de la pyrolyse, ce 

25 type de depdt peut s'effectuer en continu, directement sur le ruban de verre 
chaud d'une ligne float : il suffit alors d'aligner autant de buses de projection 
de pr6curseurs que de couches A deposer sur la ligne pour obtenir I'empilement 
recherch6. II n'est cependant pas exclu du cadre de I'invention de ne deposer 
par pyrolyse que la dernidre ou les « n » dernieres couches de rempilement, et 

30 de deposer par une autre technique de d6pot la ou les premieres couches. 
Cette autre technique peut par exemple etre une technique sous vide du type 
pulverisation cathodique ou une technique du type sol-gel. II n'est pas non plus 
exclu de d6poser par pyrolyse, une autre couche de I'empilement, notamment 



O d'autre part, des couches pyrolysees, et e'est ce qui interesse tout 
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la ou ies premidres, et de deposer par une autre technique de d6p6t la ou ies 
dernieres couches. 

Cette autre technique peut par exemple Stre egalement une technique 
sous vide. 

5 Comme on I 'a 6voque precedemment, un effet partief antireflet peut etre 

obtenu en n'ayant recours qu'£ un seul revfitement antireflet par vitrage. II est 
cependant connu que I'effet optimal est obtenu en munissant le vitrage non 
pas d'un mais de deux revStements antireflet, un sur chacune de ses faces 
ext6rieures {done en faces 1 et 2 s'il s'agit d'un vitrage compose d'un unique 
10 substrat ou en faces 1 et 4 s'il s'agit d'un vitrage multiple du type vitrage 
feuillet£ & deux substrats verriers). 

Plusieurs choix s'offrent done dans I'invention pour obtenir cet effet 
antireflet optimal : 

□ on peut notamment munir I'autre face extSrieure du vitrage d'un 

1 5 revetement antireflet « A' » similaire ou m&me identique au revetement « A » , 
component done 6galement au moins une couche pyrolysee, notamment au 
moins la demfere. Ainsi, quand le vitrage est £ structure feuillet6e, il suffit 
alors d'assembler d f'aide d'une feuille de polymSre deux substrats chacun 
muni d'un empifement de type « A », Ies deux empitements ayant pu tous 

20 deux etre fabriques directement sur le ruban de verre float. 

S'il s'agit d'un vitrage monolithique, le premier empilement « A » peut 
§tre obtenu sur float, et le second en reprise, soit egalement par pyrolyse, soit 
par une autre technique comme la pulverisation cathodique ou la technique 
sol-gel (en masquant le revetement antireflet deja d£pos£). 

25 On peut ggalement munir I'autre face du vitrage d'un revfrtement 

antireflet, ci-apr&s d£sign6 sous le terme de revetement « B », qui comporte 
Egalement un empilement de couches de mat6riaux d'indice de refraction 
alternativement forts et faibles, mais deposg par une technique utilisant le vide 
telle que la pulverisation cathodique. Avoir recours a un second empilement 

30 antireflet non pyrolyse peut en effet presenter certains avantages : quand le 
vitrage est dit monolithique, compose que d'un seul substrat verrier, il peut 
§tre interessant de deposer le premier revetement antireflet de type « A » en 
continu sur le ruban de verre float, puis de deposer le second revetement 
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antireflet du type « B » par un depot sous vide en reprise sans rechauffer le 
substrat. On peut souligner que dans ce cas de figure, la durabilite m£canique 
excellente de I'empilement antireflet « A » est tres avantageuse : on peut 
dgplacer le substrat le long d'une Hgne de depdt sous vide sur des rouleaux 
5 convoyeurs, avec I'empilement se trouvant au contact des rouleaux, sans que 
ceJui-ci ne se degrade malgre les frottements inevitables entre substrat et 
rouleaux. Par ailleurs, souvent Tune des deux faces ext6rieures du vitrage, en 
general la face tournee vers I'int6rieur de la piece pour un vitrage batiment ou 
vers I'interieur de I'habitacle pour un vitrage de vehicule, est moins sollicitee 

10 sur le plan chimique ou mecanique : on peut done « se permettre » d'employer 
un empilement antireflet « B » presentant une durabilite inferieure a celle d'un 
empilement de type « A » mais qui peut n6anmoins etre suffisante. 

Comme exemples d'empilements antireflet de type « B » susceptibles 
d'etre deposes par une technique sous vide, on peut se reporter 

1 5 avantageusement a ia demande de brevet europ£en dgposee le 22 fevrier 
1996 sous le num6ro 96/400367.7 correspondant d la demande de brevet 
francais 95/02102, qui d6crit un empilement antireflet presentant en outre la 
particularite interessante de pouvoir subir sans d6t6rioration des traitements 
thermiques du substrat porteur du type bombage/trempe ou recuit : il s'agit 

20 notamment « d'isoler » du substrat les couches susceptibles de se deteriorer a 
haute temperature par migration d'alcalins du verre (comme Nb 2 0 5 , W0 3( 
Bi 2 0 3 ou Ce0 2 ) a I'aide d'une couche « ecran » faisant partie de remprlement, 
notamment une couche a faible indice du type Si0 2 , AI 2 0 3 :F ou un melange de 
ces deux composes, ou encore une couche & fort indice comme Si 3 N 4 ou AIN, 

25 ou encore une couche a indice intermediate notamment h base d'un melange 
d'oxyde de Si et Sn, Si et Zn, Si et Ti ou encore a base de SiO x N y . 

On peut aussi se reporter avantageusement d la demande de brevet 
francais deposee le 22 fevrier 1996 sous le numero 96/02194, decrivant un 
empilement antireflet 6galement susceptible d'etre d6pos6 par une technique 

30 sous vide et utilisant des couches a bas-indice du type fluorure ou oxyfluorure 
d'aFuminium AI K O v F z , avec y > 0. 

De maniere generate, les couches dites £ faible indice usuellement 
deposees par des techniques sous vide sont choisies par exemple parmi Si0 2 , 
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MgF 2 et les couches dites £ fort indice par exemple parmi Ta 2 0 5 , Ti0 2 , Nb 2 0 5f 
Zr0 2 , Sn0 2 , ZnO, W0 3 . 

De preference, les rev&tements antireflet de type « A » selon I'invention, 
(et egalement, eventuettement, les revStements antireflet de type « B » qui y 
5 sont associes) sont corpus de rnaniere a ce que, d'une part, les couches dites 
& faible indice aient un indice de refraction compris entre 1,35 et 1,70, de 
preference entre 1,38 et 1,65 ; et d'autre part les couches dites £ fort indice 
aient un indice de refraction d'au moins 1,85 notamment compris entre 1,90 
et 2,60, de preference entre 2,10 et 2,45. L'effet antireflet n'est en effet 
10 pleinement realise que s'il y a une difference d'indices de refraction 
significative entre les couches d forts et faibles indices en contact les unes 
avec les autres. 

Selon un mode de realisation particulier de ('invention, la premiere 
sequence de couches « couche a fort indice/couche £ faibfe indice » du 

15 rev6tement antireflet « A » {et eventuellement aussi du revetement antireflet 
de type « B » lorsqu'il est utilise) est remplacee par une seule couche dite & 
indice « intermediate », notamment compris entre 1,70 et 1,85 : une telle 
couche a un effet optique tr&s srmilaire b une sequence haut indice/bas indice. 
Le materiau susceptible de presenter un tel indice peut etre choisi a base 

20 d'oxyde detain, d'oxynitrure et/ou oxycarbure de silicium SiO x C y et/ou SiO x N Y , 
ou a base d un melange d'oxydes par exemple un melange d'oxyde de silicium 
et d'etain, de silicium et de zinc, de silicium et de titane, la proportion relative 
des deux types d'oxydes permettant d'ajuster I'indice de refraction & la valeur 
voulue. 

25 Pour realiser le revetement antireflet « A » selon I'invention, on choisit de 

preference des couches pyrolysees d faible indice de refraction constitutes d' 
un materiau dieiectrique ou un nv ;ange de materiaux dielectriques choisis dans 
le groupe comprenant I'oxyde de silicium, I'oxynitrure et/ou I'oxycarbure de 
silicium SiO x N v et/ou SiO x C y , ou encore un oxyde mixte de silicium et 

30 d'aluminium comprenant egalement au moins un troisieme element M facilitant 
la formation d'une structure d'oxyde mixte homogdne. Cet 6l6ment M est 
notamment un halogfene du type fluor, et la couche peut egalement 
comprendre un quatrieme element, notamment du carbone. Pour plus de 
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d6tails sur la composition de cet oxyde mixte, on se rapportera 
avantageusement d la demande de brevet francais FR-A-2 727 107 
correspondant & la demande europeenne 95/402612.6, qui decrit egalement 
son mode d'obtention pr6f6r6, qui est une technique CVD. Cette couche est 
5 de preference utilisee dans I'invention pour constituer la derniere couche d 
faible indice du revetement antireflet, car elle s'est averee extrSmement 
resistante. 

Le choix des couches pyrolysees £ fort indice peut avantageusement se 
porter sur des materiaux di6lectriques ou des melanges de materiaux 
10 di6lectr$ques appartenant au groupe comprenant Ti0 2 , Sn0 2 ZnO, ZrG 2 ou 
Ta 2 O s . 

Comme 6voque prec^demment, le vitrage de I'invention peut etre 
compose d'un seul revetement antireflet sur Tune de ses faces, notamment en 
face 1, et soit un rev§tement « A' » de m£me type, sort un revetement « B » 

15 sur la face oppos6e, notamment la face 2. S'il s'agit d'un vitrage feuillete 
usuel, avec deux substrats verriers assembles par une feuille de matdhau 
polymere du type PVB (polyvinylbutyral), il a de pr6ference sur une de ses 
faces, notamment la face 1 un revetement « A », et sur I 'autre face 
extgrieure, notamment la face 4 soit un revetement « A' » de meme type, soit 

20 un revetement de type « B ». 

On peut noter par ailleurs que les revetements antireflet selon I'invention 
peuvent aussi s'appliquer aux vitrages feuiDetes dits asym6trtques, comportant 
au moins un substrat verrier et au moins une feuille de polymere d propriety 
d'absorption d'energie comme le polyurethane. 

25 Le choix de la nature du ou des substrats verriers constttutifs du vitrage 

peut aussi s'av6rer important : on peut combiner les propri6t6s optiques et/ou 
thermiques intrinsequels) au<x) substrat(s) verrier(s) avec les propri£t6s 
optiques du ou des revdtement(s) antireflet pour obtenir un vitrage pr6sentant 
globalement les performances voulues. 

30 Ainsi, les substrats peuvent Stre choisis en verre clair, par exemple 

comme ceux vendus sous I'appellation commerciale Planilux par la societe 
SAINT-GOBAIN VITRAGE. L'effet additionnel d'augmentation de la 
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transmission lumineuse dO au(x) revdtement(s) antireflet permet aiors d'obtenir 
des vitrages extrdmement transparents. 

Mais on peut dgalement choisir les substrats constituent les vitrages, en 
verre presentant des preprint 6s de transmission energdtique r6duite, 
5 notamment des verres teint6s dans la masse. Au prix d'une certaine baisse de 
la transmission lumineuse on obtient des vitrages de protection solaire 
interessants, I'effet d'augmentation de la transmission lumineuse obtenu gr§ce 
au(x) revetement(s) antireflet permettant avantageusement d'artdnuer cette 
baisse de niveau de transparence. Des vitrages teint^s dans la masse, 

10 notamment adapt6s au bfitiment, sont par exemple commercialisms sous 
I'appellation « Parsol » par la societe SAINT-GOBAIN VITRAGE. D'autres types 
de verre a transmission 6nerg6tique r^duite sont 6galement interessants dans 
la cadre de la presente invention. 

II s'agit notamment de verres de couleur bronze, comme d£crits dans les 

15 brevets US-4 190 542 et US-4 101 705, ou de verres dont la composition a 
6te ajustee plutfit en vue d'une application vitrage automobile, it s'agit par 
exemple de verre appel£s TSA + ou TSA ++ f dont les taux en oxydes colorants 
du type Fe 2 0 3 , FeO et CoO sont ajust6s afin d'avoir une selectivity dgfrnie par 
le rapport T L /T E d'au moins 1 ,30, ou meme 1 ,40 h 1 ,50, et une teinte dans les 

20 verts. On se reportera avantageusement pour plus de precisions d la demande 
de brevet europeen EP-A-0 616 883. On rappelle sommairement ci-dessous le 
taux des oxydes colorants pr6cit6s dans les compositions de verre selon 
I'enseignement de ce brevet (proportions ponde rales). 
Selon une premi&re s6rie : 

25 Fe 2 0 3 0,55 i 0,62 % 

FeO 0,11 & 0,16 % 

CoO 0 i 12 ppm r notamment < 12 ppm avec notamment le 

rapport Fe 2 *7Fe de I'ordre de 0,19 b 0,25. 
Selon une seconde s6rie : 
30 Fe 2 0 3 0,75*0,90% 

FeO 0,15 d 0,22 % 

CoO 0 a 17 ppm, notamment < 10 ppm avec notamment le 

rapport Fe 24 7Fe de I'ordre de 0,20. 
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II peut egalement s'agir de verres teintes dans la masse, notamment dans 
les bleu-vert tels que ceux decrits dans la demande de brevet EP-A-0 644 164, 
dont on rappelle ci-apres la composition : 

Si0 2 64 a 75 % 

Al 2 0 3 Oa5 % 

B 2 0 3 0 a 5 % 

CaO 2 a 15% 

MgO O a 5 % 

Na 2 0 9a 18% 

K 2 0 0 a 5 % 

Fe 2 0 3 o,75 a 1,4 % 
(far total exprime sous cette forme) 

FeO 0,25 a 0,32 % 

S0 3 0,10 a 0,35% 



5 II peut egalement s'agir de verres tels que ceux decrits dans la demande 

PCT d6posee sous le numero PCT/FR95/00828 le 22 juin 1 995 correspondant 
a la demande FR-A-2 721 599, dont la composition, toujours en pourcentages 
ponderaux, est rappelee ci-dessous : 



Si0 2 69 a 75 % 

10 Al 2 0 3 Oa 3% 

B 2 O a 0 a 5 % 

CaO 2 a 1 0 % 

MgO 0 a 2 % 

Na 2 0 9 a 1 7 % 

1 5 K 2 0 0 a 8 % 

Fe 2 0 3 (fer total) 0,2 a 4 % 

Se, CoO, Cr 2 0 3 , NiO, CuO 0 a 0,45 % 



la teneur en agents colorants autres que le fer etant au moins egaie a 
0.0002 % lorsque la teneur en Fe 2 0 3 est egale ou inferieure a 1,5 %, cette 
20 composition 6tant susceptible de contenir egalement du fluor, des oxydes de 
zinc, de zirconium, de cerium, de titane et moins de 4 % d'oxyde de baryum. 
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ia somme des pourcentages des oxydes alcalino-terreux demeurant egale ou 
inferieure a 10 %. 

Toujours selon Tenseignement de ce brevet, il est prdfere que les agents 
colorants autres que le fer soient introduits dans la composition des verres 
seals ou en combtnaison, seion des teneurs pond6rales qui, de pr6f6rence, 
restent inf6rieures aux limites suivantes : 



Se 


< 


0.008 % 


CoO 


< 


0,04 % 


Cr 2 0 3 


< 


0.1 % 


NiO 


< 


0.07 % 


CuO 


< 


0,3 %. 


II peut 


aussi s'agir de verres 



10 



PCT/FR96/00394 deposee le 1 4 mars 1 996 et correspondent a la demande de 
brevet francais deposee le 16 mars 1995 sous le numero 95/03858, verres 
15 comprenant, exprim6 en pourcentages ponderaux. de 0,85 a 2% de fer total 
exprimg sous la forme Fe 2 0 3 , la teneur ponderale en FeO etant comprise entre 
0,21 et 0,40%. 

Selon ce brevet, ies compositions sont. selon une premiere s6rie, les 
suivantes : 

20 Si0 2 64 a 75 % 

Al 2 0 3 0 a 5 % 

B 2 0 3 0 a 5 % 

CaO 2 a 1 5 % 

MgO 0 a 5 % 

25 Na z O 9 a 1 8 % 

K z O 0 a 5 % 

Fe 2 0 3 (fer total exprime sous cette forme) 0,85 a 2 % 
FeO 0,21 a 0,40 % 

CoO. Cr 2 0 3 , Se, Ti0 2 , MnO, NiO, CuO 0 a 0,04 % 

30 S0 3 0,08 a 0,35 % 

et selon une seconde serie, les suivantes : 
Si0 2 68 a 75 % 

Al 2 0 3 0 a 3 % 
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B 2 0 3 O a 5 % 

CaO 2 a 10 % 

. MgO O a 2 % 

Na 2 0 9 6 18% 

5 K z O 0 £ 8 % 

Fe 2 0 3 (fer total exprim§ sous cette forme) 0,95 d 2 % 

CoO, Cr 2 0 3 , Se, Ti0 2 , MnO, NiO, CuO 0 d 0,04 % 

FeO 0,29 a 0,40 % 

S0 3 0,08 a 0,35 % 



10 Tous ces types de compositions de verre teinte peuvent done etre 

avantageusement choisis de manifere a ce que les vitrages pr£sentent des 
valeurs de transmission energdtique comprise entre 30 et 70%, notamment 
entre 35 et 60% et des valeurs de transmission lumineuse comprise entre 50 
et 85%. 

1 5 Les substrats verriers porteurs du ou des empilernents antireflet peuvent 

subir different? traitements thermiques, notamment un bombage, une trempe 
ou un recuit. II y a deux cas de figures : soit les revetements sont deposes 
apres traitement, ce qui empeche le d6pot des couches sur ligne float, (et ce 
qui est difficile pour des revetements « A » dont le ddpot impose un 

20 r6chauffage du verre) soit les revetements, tout au moins les revetements de 
type « A », sont deposes sur ligne et conpus de facon & etre aptes d subrr ces 
traitements sans alteration de leurs propri6t£s optiques. Pour les empilernents 
de type « B » f a d6j& 6t6 mentionn6e plus haut une configuration pr£sentant ce 
genre de propri6te. 

25 Les vitrages peuvent 6gatement comporter au moins un autre type de 

couche mince ou d'empilement de couches minces 3 fonction de protection 
solaire. II peut s'agir de couches r6f!6chissantes telles que des couches £ base 
d'argent suffisamment epaisses. II peut ainsi s'agtr d'empitements du type 
diglectrique / argent/ dielectrique ou dtelectrique / argent /diSlectrique / argent / 

30 dielectrique. Pour plus de precisions sur ces types d'empilements, on pourra se 
reporter aux demandes de brevet europeen EPA-0 678 484, EP-A-0 645 352 
et EP-A-0 638 528. On peut egalement utiliser des empilernents comprenant 
une couche r6fl£chissante et/ou filtrante telle qu'une couche de nitrure, 
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comme du nitrure de titane, comme cela est decrit dans les demandes EP-A-0 
638 527 et EP-A-0 650 938. 

On peut 6galement munir les vitrages selon I'invention d'au morns un 
revetement conducteur 6lectrique a fonction d'alarme : il peut consister en une 
5 couche conductrice ou un r6seau de fits conducteurs r par exemple serigraphies 
a partir d'une pfite a I'argent conductrice, que Ton va connecter a une source 
de courant par des amenges adhoc. En cas de tentative de rupture du vitrage, 
si ie courant ne passe plus, des moyens d6clenchent une alarme sonore et/ou 
lumineuse. 

10 En fait, on choisira plutdt soit d'utiliser du verre teinte, soit d'utiiiser ce 

type de revetement de protection solaire, mais dans les deux cas il s'agit bien 
de combiner leurs propri£t£s therrniques et optrques, qui sont correlees, avec 
les proprietes optiques des revetements antireflet pour obtenir le vitrage 
souhaite. 

1 5 Une configuration pref6r6e de vitrage feuilletS consiste a munir au moins 

Tune des faces internes des substrats verriers qui le constituent, c'est-a-dire 
les faces 2 et/ou 3 des revetements h fonction de protection solaire et/ou a 
fonction d'alarme. 

On peut fonctionnaliser encore le revetement antireflet « A » (et/ou 
20 6ventuellement le revetement antireflet « B ») des vitrages selon ('invention, en 
le surmontant d'un revetement d proprietes photocatalytiques d fonction anti- 
salissures, notamment a base d'oxyde de titane au moins partiellement 
cristallis6 que Ton peut obtenir par CVD, comme cela est d6crit dans la 
demande de brevet franpais dgposee le 15 septembre 1995 sous le numgro 
25 FR-95/10839. 

Dans le meme ordre d'id^es, il est ggalement possible de traiter la surface 
de la derniere couche pyrolys£e de I'empilement antireflet de type « A » par 
des silanes, notamment par la technique de ruissellement afin de diminuer son 
coefficient de frottement et ainsi, notamment, faciliter le balayage des essuie 
30 glaces dans le cas d'un pare-brise par exemple. 

Notamment dans le cas ou Ton envisage d'utiliser les vitrages en tant que 
vitrages int6rieurs ou extdrieurs pour batiments, vitrines, comptoirs de magasin 
ou en tant que vitrages pour vShicule type automobile autres que le pare-brise 
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(vitres laterales, lunettes arriferes, toit-auto), on choisit avantageusement les 
epaisseurs optiques des couches constituant le ou les empilements antireflet 
de manidre £ abaisser la reflexion lumineuse du vitrage a des valeurs 
inferieures a 1,5%, notamrnent inferieures a 1,0% £ incidence normale, C'est 
5 en effet en general le niveau de performances que Ton attend d'un vitrage 
antireflet. 

Pour obtenir de telles valeurs de reflexion lumineuse, les empilements 
antireflet « A » selon I'invention peuvent comporter, en commen^ant par )a 
couche se trouvant la plus proche du substrat : 
1 0 O deux couches dont : 

-■ une premiere couche a fort indice d'epaisseur optique comprise entre 1 5 et 
50 nm, notamrnent entre 20 et 40 nm, 

- et une seconde couche h faible indice d'epaisseur optique comprise entre 
160 et 200 nm, notamrnent entre 170 et 190 nm, 

15 □ trois couches dont: 

- une premiere couche d'indice intermediate d'epaisseur optique comprise 
entre 100 et 140 nm, notamrnent entre 1 10 et 130 nm, 

- une seconde couche & fort indice, d'epaisseur optique comprise entre 210 et 
260 nm, notamrnent entre 230 et 250 nm, 

20 - et enfin une troisieme couche h faible indice d'epaisseur optique comprise 
entre 100 et 1 50 nm, notamrnent entre 1 10 et 140 nm. 

Notamrnent dans le cas ou Ton envisage d'utiliser le vitrage en tant que 
pare-brise, notamrnent feuillete, pour vehicule du type automobile ou train, la 
selection des Epaisseurs optiques des couches des empilements antireflet va 

25 etre un peu diff6rente, car les criteres vont varier : en effet, les pare-brise 
actuels sont fortement inclines, une optimisation de la reflexion lumineuse ne 
prenant en compte que des mesures a incidence normale s'avfcre insuffisante. 
En outre, les pare-brise doivent concitier deux proprietes, c'est-a-dire presenter 
a la fois une tr6s haute transmission lumineuse pour des probiemes de securite 

30 (les normes actuelles imposent une valeur de T L d'au moins 75% a incidence 
normale) et une transmission 6nerg6tique la plus reduite possible, pour eviter 
un echauffement excessif de I'habitacie en ete : pour J'application specifique 
des pare-brise, il faut done chercher a ajuster en fait au plus haut la valeur de 
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la selectivity T L /T E . On choisit done pour ('application pare-brise des 6paisseurs 
optiques de couches qui permettent d'obtentr conjomtement une valeur de R L 
inferieure £ 7% et meme inferieure & 6% £ incidence normale, inf6rieure a 
10% 6 incidence de 60°, une valeur de T L £ incidence normale d'au moins 
5 75% et une selectivity T L /T E d'au moins 1,65, notamment d'au moins 1 f 70. 

Pour respecter I'ensemble de ces critdres, Je(s) revetement(s) antireflet 
« A » de I'invention peuvent avantageusement comporter trois couches, dont, 
en commenpant par la couche la plus proche du substrat : 

□ une premiere couche d'indice intermediate d'epaisseur optique 
10 comprise entre 160 et 210 nm, notamment entre 180 et 200 nm, 

O une seconde couche a fort indice d'6paisseur optique comprise entre 300 et 
350 nm, notamment entre 320 et 340 nm, 

□ et une troisieme couche h faible indice d'epaisseur optique comprise entre 
120 et 170 nm, notamment entre 145 et 165 nm. 

1 5 L'invention a egalement pour objet ('utilisation des vitrages 

pr6cedemment d6crits pour d'autres applications que le batiment ou les 
v6hicules envisagees, notamment des applications en tant que vitrage de 
protection d'objets du type tableau, d' ecran de protection anti-6blouissement 
pour ordinateur, de verre dScoratif, de mobilier verrier d'ameubtement ou de 

20 miroir (en lui adjoignant par exemple une couche opacifiante). 

Les vitrages revStus des revetements antireflet selon l'invention peuvent 
dgalement etre congus et months de maniere £ pouvoir remplir une fonction 
anti-feu d proprietes pare-flamme : on peut se reporter par exemple 
avantageusement a la demande de brevet EP-A-0 635 617 ou & la demande de 

25 brevet EP-A-0 568 458. lis peuvent 6galement presenter des propri£t£s coupe- 
feu, et sont alors usuellement composes de deux substrats verriers montes 
dans un cadre & une certaine distance Tun de I'autre, I'espace les sgparant 
dtant rempli d'un gel aqueux, comme cela est decrit dans le brevet EP-B-442 
768 ou encore le brevet US-4 983 464. 

30 Les details et caract6ristiques avantageuses de l'invention vont 

maintenant ressortir des exemptes suivants non limitatifs, a I'atde des figures 
annexes : 
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O figure 1 :un substrat muni d'un empilement antirefiet d deux couches 
(1a), a trois couches (1b) et d quatre couches (1c), 

□ figure 2 : un vitrage monolithique muni de deux empilements antirefiet, 

□ figure 3 : un vitrage feuiJIete muni de deux empilements antirefiet. 

5 La figure 1, tres sch6matique, represente en coupe un substrat verrrer 

surmonte d'un revetement antirefiet pyrolys£ « A » selon trois variantes (les 
proportions entre l'6paisseur des differentes couches constituent le revetement 
antirefiet et celle du substrat n'ont pas 6t6 respect^es pour en faciliter ia 
lecture), Un seul empilement a 6t6 represents, mSme si, comme d6crit aux 

10 figures 2 et 3, un second empilement antirefiet pyrolyse ou non peut dtre 
d£pos6 sur le substrat sur sa face oppos6e. 

Selon la variante de la figure 1 a, est represents un substrat verrier 1 qui 
est muni d'un revetement bi-couches A1 comprenant une premiere couche 2 d 
fort indice surmontee d'une seconde couche 3 a faible indice. Selon la variante 

15 de la figure 1b, le meme substrat 1 est muni d'un revetement tri-couche A2 
comprenant une premiere couche d'indice intermediate 4 surmontee d'une 
seconde couche a fort indice 5 et d'une troisieme couche & faible indice 6, 
Selon la variante de la figure 1c, le meme substrat 1 est muni d'un revetement 
quadri-couches A3 comprenant une alternance de deux couches h fort indice 

20 7, 9 et deux couches & faible indice 8 r 10. 

Dans tous les exemples suivants, les couches des revdtements A1, A2 
ou A3 sont obtenues par une technique de pyrolyse en phase liquide, 
pulverulente, gazeuse, directement sur le ruban de verre float. 

Ci-apres sont indiqu6s, de manifere non exhaustive, les pr6curseurs 

25 ad6quats pour obtenir les couches d'oxyde a indice voulu : 

□ les couches a faible indice du type silice sont deposSes par CVD a 
partir de tetraorthosilicate TEOS ou de SiH 4 , 

□ les couches a faible indice du type oxyde mixte de siiicium et 
d'alurninium eventuellement fluorS sont deposSes par CVD a partir d'un 

30 melange d'un pr6curseur de siiicium comme le TEOS et d'un prScuseur 
d'alurninium sous forme d'un organo-mStallique d fonction alcoolate ou p- 
dicetone du type acetylacStonate ou metyl-2-heptadione 4,6, 6ventuellement 
fluore (des precurseurs d'alurninium fluor6 sont notamment choisis parmi 
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I'acetylacetonate d'aluminium hexafluorg ou un trifluoroacdtylacetonate 
d'aluminium, comme decrit dans la demande FR-A-2 727 107 precit6e, 

□ les couches £ indice intermediate du type oxycarbure de silicium 
SiO x C v sont depos6es 6galement par CVD a partir d*6thylene et de SiH 4 , 
5 conform6ment a la demande de brevet EP-A-0 518 755, 

O les couches £ fort indice a base d'oxyde d'6tain sont d6posees par 
pyrolyse de poudre de dibutyldifluorure d'etain (DBTR ou par CVD a partir de 
tetrachlorure d'£tain, 

□ les couches a fort indice & base de Ti0 2 sont d6pos6es par pyrolyse liquide a 
10 partir d'un melange d'alcoolate et de chelate de titane dans un solvant du type 

acetate d'ethyle (pr<§curseurs d6crits dans le brevet EP-B-0 465 309) ou par 
CVD a partir t£traisopropyltitanate, ou encore par pyrolyse de poudre & partir 
de methylethyltitanate ou de TMOCH 3 ) 4 . On ne rentrera pas dans les details 
des conditions de depot de chacune de ces couches, qui sont connues de 
15 I'homme de Tart. Pour les antirefiet deposes sous vide, on pourra notamment 
trouver des precisions dans la demande de brevet europ6en 96/400367.7 
precise. 

La figure 2 illustre la configuration d'un vitrage selon un premier exemple 
1 : il s'agit d'un vitrage dit monolithique, ne comportant qu'un seul substrat 
20 verrier muni sur sa face 1 d'un empilement antirefiet « A » et sur sa face 2 
d'un empilement antirefiet « B » constitu6 de couches minces obtenues par 
pulverisation cathodique. Le substrat 1 est repr6sente plan, mais peut 
^galement dtre bombe avec un rayon de courbure variable. On a g6n6ralement 
la face 1 tourn6e vers I'extdrieur qui correspond alors, en cas de bombage, a la 
25 face convexe (la face 2 6tant concave). 
EXEMPLE 1 

+ On depose sur ligne float sur un ruban de verre de 4 mm d'gpaisseur et 
de nature silico-sodo-calcique (vendu une fois d£coupe sous I'appellation 
Planilux par la soci6t6 SAINT-GOBAIN VITRAGE) un premier empilement A2 
30 pyrolyse comportant (cf. figure lb) : 

□ une premiere couche & base de SiO x C v d'indice de refraction environ 1,73 et 
d'6paisseur geom6trique 71 nm, 
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□ une seconde couche 5 base de Ti0 2 d'indice de refraction 2,45 et 
d'epaisseur geometrique 99 nm ( 

□ une troisieme couche £ bas indice a base d'oxyde mixte SiOAIF, d'indice de 
refraction 1 ,48 et d'epaisseur geometrique 90 nm. 

5 #■ Apres decoupe du ruban, on depose sur I'autre face par pulverisation 

cathodique reactive en presence d'oxygdne un revetement antireflet « B » 
comportant : 

□ une premiere couche de 18 nm d'epaisseur geometrique de Sn0 2 d'indice 

10 D une seconde couche de 35 nm d'epaisseur geometrique de Si0 2 d'indice 
1,45, 

□ une troisidme couche de 120 nm d'epaisseur geometrique de Nb 2 0 5 d'indice 
2,1, 

□ une quatrieme couche de 85 nm d'epaisseur geometrique de Si0 2 d'indice 
15 1,45. 

Le tableau 1 ci-dessous regroupe pour le substrat ainsi revetu et, a titre 
de comparaison, pour un substrat identique mais depourvu de tout 
revetement, les valeurs spectrophotom6triques suivantes mesurees sous 
Tilluminant D 65 : 

20 T L la transmission lumineuse en pourcentage a incidence normale, 

T E la transmission energetique en pourcentage a incidence normate, 
R L la reflexion lumineuse en pourcentage a incidence normale 
a*-b* les valeurs de couleur en reflexion selon le systeme de 
colorimetrie (L* r a*, b*) sans unite, T L /T E la seiectivite sans unite : 

25 TABLEAU 1 





EXEMPLE 1 


EXEMPLE COMPARATIF 




95 


89 


T * 


79 


83 


Rl 


0.7 


7.9 j 


a* 


3,3 


-0.2 


b* 


-17,5 


-0,5 


T L /T E 


1,2 


1,07 
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10 



15 



20 



25 



On voit done a la Iumi6re de ces resultats que le gain en T L et en 
s6lectivite est trds significatif, que la valeur de R L du substrat rev§tu est 
inferieure & 1 %. Le substrat est done tr&s adapte a une application batfment. 

Une seconde s6rie d'exemples 2 a 10 correspond a des vitrages ayant la 
configuration feuilletee representee d la figure 3 : le substrat 1 precedent est 
assemble a un second substrat verrier 10 a I'aide d'une feuille 1 1 de PVB de 
0,7 mm d'6paisseur. Ce second substrat est muni sur sa face exterieure 
egaiement d'un empilement antireflet, soit pyrolyse et identique d celui dont le 
substrat 1 est revdtu, soit depose sous vide et du type « B ». 

Les exemples 2 S 5 utilisent deux substrats 1,10 verriers Planilux de 4 
mm d'epaisseur. 

EXEMPLE 2 

Les deux empilements antireflet des substrats 1 et 1 0 sont identiques et 
toutes leurs couches sont pyrolysees. II s'agit d'empilements bi-couches {cf. 
figure 1a), comprenant : 

□ une premiere couche de Ti0 2 de 12 nm d'epaisseur geometrique, 

□ une seconde couche d'oxyde mixte SiOAIF x identique a celle de I'exemple 1 
d'epaisseur geometrique 124 nm. 

EXEMPLE 3 

Les deux empilements antireflet des substrats 1 et 1 0 sont identiques et 
toutes leurs couches pyrolysees. II s'agit 6galement d'empilements bi-couches 
comprenant : 

□ une premidre couche de Sn0 2 de 95 nm d'6paisseur geometrique, 

O une seconde couche de SiOAIF x identique £ celle des exemples precedents 
d'epaisseur geometrique 92 nm. 



Les deux empilements antireflet des substrats 1 et 10 sont identiques et 
toutes leurs couches pyrolysees. II s'agit d'empilements tri-couches {cf . figure 
1b) de structures et d'6paisseurs de couches identiques a cedes de I'exempie 

1. 

EXEMPLE 5 

Les deux empilements antireflet sont differents : celui du substrat 1 est 
un empilement bi-couche selon I'exemple 2, celui du substrat 10 est un 



EXEMPLE 4 
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empilement de type « B » deposd sous vide identique a celui d6crit dans 
I'exemple 1 . 

Le tableau 2 ci-dessous regroupe toutes les valeurs 
spectrophotom6triques d6ja expticit^es pour ies exemples 2 a 4, avec, £ titre 
de comparaison, les valeurs pour un feuillete assemblant deux memes 
substrats verriers mais depourvus de revStement. 

TABLEAU 2 





EX.2 


EX. 3 


EX. 4 


EX. 5 


COMPARATIF 




96 


95 


97 


95 


86 


T E 


84 


83 


78 


79 


72 


Rl 


0,9 


1.3 


0.4 


1.1 


7.6 


a* 


44 


17.1 


0,7 


19.7 


-1,0 


b« 


-40 


-36.7 


3 


-25,4 


0.1 | 


T L /T E 


1,14 


1,14 


1.24 


1,20 


1,18 



De ce tableau, on vort que tous les exemples de I'invention, meme ceux 
10 avec des empiiements simplement bi-couches, permettent d'atteindre des 
valeurs de R L d'au plus 1,3%, particulidrement faibles. 

On peut egalement noter un gain en selectivity significatif pour les 
exemples A et 5 par rapport h I'exemple cornparatrf, et une valeur residuelle en 
reflexion particulifcrement att6nu<§e pour I'exemple 4. 
15 Les exemples 6 h 10 utilisent un substrat 10 clair de 4 mm identique a 

celui utilise dans les exemples 2 2 5, mais un substrat 1 de 4 mm teinte dans 
la masse a T c r£duite» 

EXEMPLE 6 

Les empiiements antirefiet sont des empiiements tri-couches pyrolysees 
20 identiques a ceux de I'exemple 4. Le verre du substrat 1 est conforme a 
I'enseignement du brevet EP-A-0 644 164 pr£cite. Sa composition est la 
suivante (en pourcentages pondgraux) : 

Si0 2 70,75 % 

Al 2 0 3 0,62 % 

25 CaO 9,50 % 
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MgO 
Na z O 
K 2 0 
S0 3 



13,90 % 



0,18 % 



0,09 % 



3.90 % 



Fe 2 0 3 (fer total) 



0,95 % 



FeO 



0,285 % 



FeO (fer total) 



0,30 % 



10 



15 



20 



Pris seul, sans revetenrtent ni montage en feuiliete, il presente une T L de 
71%, une T E de 43,5% et une T uw de 18%. 
EXEMPLE 6 COM PA RATI F 

II permet de faire la comparaison avec I'exemple 6 : les substrats sont les 
memes. mais depourvus de tout revdtement. 
EXEMPLE 7 

Les empilements antireflet sont des emptlements tri-couches pyrolysds 
identiques a ceux de I'exemple 4. Le verre du substrat 1 est de 4 mm 
d'epaisseur et conforme a I'enseignement de la demande de brevet 
PCT/FR95/00828 precitee. Les teneurs en MgO, Fe 2 0 3 et FeO du verre sont 
les suivants (en pourcentages pond6raux) : 

MgO 0,3 % 

Fe 2 0 3 0,20 % 

FeO 0,36 % 

Pris seul, sans revetement ni montage en feuillet<§, il presente une T L de 
81 % une T E de 60% et une de 51 %. 
EXEMPLE 7 COMPARATIF 

II permet de faire la comparaison avec I'exemple 7 : les substrats sont les 
mfimes, mais depourvus de tout revetement. 

Le tableau 3 ci-dessous regroupe toutes les valeurs 
spectrophotometriques correspondent aux exemples 6, 6 comparatif, 7 et 7 
comparatif: 
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TABLEAU 3 





EX.6 


EX. 6 

COMPARATIF 


EX. 7 


EX. 7 

COMPARATIF 




73 


67 


88 


81 


T e 


37 


37 


68 


60 


Ri 


0,3 


6,5 


0,4 


7.8 


a* 


-1 


-3,3 


-0.5 


-1.5 


b* 


-1,8 


-0,8 


-1.5 


-0,6 


T L /T E 


1.94 


1.8 


1.52 


1,35 



La encore, on constate pour les exemples conformes a ('invention, un net 
5 gain en selectivity, avec des valeurs de R L inferieures & 0,5 % et des 
colorations residuelles en reflexion trfes peu intenses 

La dernifcre s6rie d'exemples 8 a 10 vise plus particulterement une 
application de pare-brise f euillet6 pour automobile : les deux substrats 1,10 
sont d'abord munis de leurs empilements directement sur la ligne float, puis, 
10 apres decoupe, sont bomb6s, ie substrat 1 ayant sa face ext6rieure 1 
convexe, et le substrat 10 sa face exterieure 4 concave. 

Le substrat 1 est de 2,6 mm d'6paisseur et teinte dans la masse. Le 
substrat 10 est de 2,1 mm d'epaisseur et clair de type Planilux. La feuille 11 
de PVB a toujours 0,7 mm d'dpaisseur. 
1 5 EXEMPLE 8 

Le substrat 1 a une composition conforme au brevet EP-0 644 1 64, et 
plus precis£ment la composition suivante (en proportions pond£rales) : 



Si0 2 70,8 % 
Al 2 0 3 0,6 % 

Na 2 0 13,8% 
K 2 0 0,10 % 

CaO 9,50 % 

MgO 4,10% 
Fe 2 0 3 (far total exprime sous cette forme) 0,86 % 
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Ti0 2 0,035 % 

S0 3 0,17 % 

FeO 0,28 % 



Les deux empilements antireftet sont pyrolyses, identiques, et sous la 
forme d'un empilement tri-couches (cf. figure 1 b) avec : 

□ une premiere couche & base de SiO x C v d'indice 1,83 et d'Spaisseur 
5 geometrique 105 nm, 

□ une seconde couche d base de Ti0 2 d'epaisseur geomgtrtque 1 35 nm, 

□ une troisieme couche en SiOAIF x comma prdcedemment dgfinie, d'indice 
1,48 et d'6paisseur g6om6trique 107 nm. 

EXEMPLE 8 COMPARATIF 
10 II utilise les m&mes substrats qu'd I'exemple 8, mais depourvus de 

rev£tements antireflet. 
EXEMPLE 9 

La seule difference d'avec I'exemple 8 est que le substrat 1 est 
d'avantage color6 et rdpond toujours b I'enseignement du brevet EP-0 644 
15 1 64 avec la composition identique a celle indiquee pour I'exemple 6. 
EXEMPLE 9 COMPARATIF 

II utilise un meme montage feuillete des substrats identiques d I'exemple 
9 mais sans revetement antireflet. 

Le tableau 4 ei-dessous regroupe les valeurs spectrophotom^triques d6jS 
20 explicitees, cette fois mesurees en fonction de I'illuminant « A ». Sont 
6galement pr^cisees les valeurs de T L , T E , R L , a* et b* a incidence 60°: 
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TABLEAU 4 





EX.8 


EX. 8 

COMPARAT1F 


EX. 9 


EX. 9 

COMPARATIF 


T L 


81 


76 


76 


71 


T E 


47 


48 


44 


44 


Rl 


1.9 


7 


1,5 


6.7 


a* 


57.8 


-2.6 


8,9 


-3,1 


b* 


-73,6 


0.1 


-45,7 


-1.1 


T L /T E 


1.72 


1.57 


1.7 


1,61 


T L (60°) 


73 


66 


68 


61 


T E (60°) 


39 


39 


37 


35 


R L (60°) 


6.7 


13 


5,1 


12,7 | 


a*(60») 


5 


-3.1 


2.4 


-3.3 


b*{60°) 


-17.3 


0,3 


f -5,9 


-0.9 



Oe ce tableau, on constate que la selection des dpaisseurs des couches 
des empilements a 6t£ modrfiee par rapport h la s£rie precedente, de maniere a 
5 ameliorer I'effet antireflet £ incidence oblique, en augmentant la valeur de T L 
de maniere significative £ la fois a incidence normale et a 60°. Le gain de 
s6lectivite obtenu avec I'invention est tout particulierement int£ressant dans le 
domaine des vehicules, pour attenuer I'echauffement des habitacles. Du 
tableau 4, on voit que Ton peut, grace d ('invention, franchir la barre des 1,8 

10 pour la selectivity a incidence oblique. En outre, le gain en T L obtenu par les 
empilements selon 1'invention permet d'utiliser des substrats a transmission 
6nergetique reduite qui jusque la ne pouvaient §tre utilises car ils abaissaient la 
valeur de T L du feuillete en-dessous de la valeur seuil imposee par les normes, 
de 75% : si I'on se refere aux exemples 9 et 9 comparatif, on voit que ce sont 

15 les empilements antireflet qui permettent au vitrage de franchir cette borne 
des 75% de T L d incidence normale : I'invention autorise done I'utilisation pour 
les pare-brise de vitrages assez fortement colorgs, ce qui tend la encore a 
r6duire I'echauffement des habitacles, sans etre penalise exag^rement en 
terme de transparence. 

20 Un dernier exemple 10 a 6t£ realise, similaire a I'exemple 8. 

La seule difference reside dans I'empilement antireflet dispose en face 1 
du substrat 1 : I'empilement tri-couche comporte une premiere couche de 
SiOC d'indice 1,83 et d'epaisseur geomdtrique 102 nm, une seconde couche 
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de Ti0 2 de 1 1 5 nm r une troisieme couche de SiOAIF x de 80 nm d'6paisseur 
ggometrique et d'rndice 1,48, et, en plus, une dernidre couche mince de 10 
nm de Ti0 2 depose par CVD et partiellement cristallis6e, comme dScrite dans 
la demande FR-95/10839 pr6cit6e : on confere ainsi une fonctionnalite 
supplemental anti-salissure au pare-brise sans pgnaliser de maniere 
significative sa fonction antireflet, puisque la quatrifeme couche, relativement 
de fort indice, est cantonnee a une faible epaisseur (notamment d'au plus 20 
nm). 

Le tableau 5 ci-dessous regroupe les valeurs spectrophotom6triques d'un 
tel vitrage a incidence normale ainsi qu'd incidence 60° : 





EX.10 


T L 


77 


T c 


46 


Rl 


6 


a* 


21.3 


b* 


-40,9 


T t /T E 


1,68 


T t (60°J 


72 


T E (60°) 


40 


R L (60°) 


8 


a*{60°) 


-7 


b*(60°) 


-12,4 



En dernier lieu, it est a noter que les ernpilements pyrolyses selon 
I'invention de tous les exemples pr6c£dents c nent d'excellents resultats en 
1 5 terme de durabilite, avec notamment une r6s» ce au test de brouillard salin 
neutre selon la norme ISO 9227 d'au moins > jours, et une variation de T L 
d'au plus 3 % quand on leur fait subir un test d'abrasion dit test Taber operant 
2000 rotations (test effectu£ a I'aide de poudre abrasive noy6e dans un 
elastomere £ I'aide d'une machine fabriqu6e par la soci6te TABER Instrument 
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Corp., machine r6f6rencee sous le module 174 « Standard Abrasion Tester 
les meules etant de type SI OF charg6es de 500 grammes). 
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REVENDICATIOIUS 



1 . Vitrage comportant sur au moins une de ses faces exterieures un 
revetement antireflet « A » comprenant un empilement de couches de 
mat6riaux d'indices de r6fraction alternativement forts et faibles, caracterise 

5 en ce qu'au moins une partie des couches dudit empilement sont des couches 
pyrolysees, notamment ia derni&re couche. 

2. Vitrage selon la revendication 1, caracterise en ce que les premi6res 
couches dudit empilement sont pyrolysges et la ou les dernieres sont depos6es 
sous vide. 

10 3. Vitrage selon la revendication 1, caracteris6 en ce que I'ensemble des 

couches de ['empilement sont des couches pyrolys6es sur un substrat verrier 
11, 10). 

4. Vitrage selon Tune des revendication pr6c6dentes, caracterise en ce 
qu'il comporte sur I'une de ses faces exterieures un revetement antireflet 

15 « A » comprenant un empilement de couches dont au moins une partie est 
pyrolysee, et sur ('autre de ses faces exterieures soit un revetement antireflet 
« A' » de meme type, soit un revetement antireflet « B », comportant 
egalement un empilement de couches de materiaux d'indices de refraction 
alternativement forts et faibles mais d6posees par une technique uttltsant le 

20 vide, telle que la pulverisation cathodique. 

5. Vitrage selon I'une des revendications 1 a 4, caracterise en ce que les 
couches {3, 6, 8, 10) a faible indice de refraction du(des) empilement(s) 
antireflet ont un indice compris entre 1,35 et 1,70, de preference entre 1,38 
et 1,65 et en ce que les couches a fort indice ont un indice d'au moins 1,85, 

25 notamment compris entre 1 ,90 et 2,60, de preference entre 2,1 0 et 2,45. 

6. Vitrage selon I'une des revendications precedentes, caracterise en ce 
que dans le revetement antireflet « A », ou au moins un des revetements 
antireflet « A », « A' » ou « B », la premidre sequence (7, 8) de couches 
« couche & fort indice/couche a faible indice » est remplacee par une couche 

30 (4) d'tndice intermediate compris entre 1,70 et 1,85, notamment une couche 
a base d'oxynitrure et/ou oxycarbure de silicium SiO x N v et/ou SiO x C y ou une 
couche a base d'oxyde d'etain. 
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7. Vitrage selon I'une des revendications precedent es, caracterise en ce 
que les couches (3, 6, 8, 10) a faibie indice de refraction pyrolysdes sont en 
un materiau dieiectrique ou un melange de materiaux dielectriques choisi(s) 
dans le groupe comprenant I'oxyde de silicium Si0 2r I'oxynitrure et/ou 

5 I'oxycarbure de silicium SiO x N y et/ou SiO x C v , un oxyde mixte d f oxyde de 
silicium et d' aluminium 6ventuellement halogene de type SiAi x O v F 2 . 

8. Vitrage selon t'une des revendications precedentes, caracterise en ce 
que les couches (2, 5, 7, 9) a fort indice de refraction pyrolysees sont en un 
matdriau ou un melange de materiaux di6lectriques choisi(s) dans le groupe 

10 comprenant Ti0 2 , Sn0 2 , ZnO, Zr0 2 , Ta 2 0 5 . 

9. Vitrage selon Tune des revendications pr6c6dentes, caracterise en ce 
qu'il est compose d'un seul substrat verrier (1), avec de preference un 
revetement antireflet « A » en face 1 et soit un revetement antireflet « A' » de 
meme type, soit un revetement antireflet depose sous vide du type « B » en 

1 5 face 2. 

10. Vitrage selon I'une des revendications 1 a 8, caracterise en ce qu'il 
est de structure feuilletee, comportant au moins deux substrats verriers (1, 
10) assembles a 1'aide d'une feuille (11) en materiau polymere tel que le PVB 
avec de preference un revetement antireflet « A » en face 1 , et soit un 

20 revetement antireflet « A' » de meme type, soit un revetement antireflet 
depose sous vide de type « B » en face 4, ou encore une structure feuilletee 
asymetrique comportant un substrat verrier et au moins une feuilie de 
polymere a proprietes d'absorption d'energie tel que du polyur6thane. 

1 1 . Vitrage selon Tune des revendications precedentes, caracterise en ce 
25 que le substrat verrier (1) ou au moins un des substrats verriers constitutifs (1 , 

1 0) dudit vitrage est, soit en verre clair, soit en verre a transmission 
6nergetique r6duite du type teinte dans la masse presentant notamment une 
transmission lumineuse T L comprise entre 50 et 85% et une transmission 
energetique T E comprise entre 30 et 70%. 
30 12. Vitrage selon Tune des revendications pr6c£dentes, caracterise en ce 

que le(s) substrat(s) verrier(s) qui en fait (font) partie est (sont) bomb6(s) et/ou 
traite(s) thermiquement, notamment recuit(s) ou trempe(s), le ou les 
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revdtements antireflet etant aptes £ subir ces operations sans alteration de 
leurs proprietes optiques. 

1 3. Vitrage selon I'une des revendications prec6dentes, caracterise en ce 
qu'il comporte 6galement au moins un revetement a fonction de protection 
solaire, compose d'une ou d'une plurality de couches, notamment du type 
dieiectrique / argent / dieiectrique ou dieiectrique / argent / dieiectrique / argent 
/ dieiectrique ou encore comprenant une couche filtrante du type nitrure tel 
que TiN ou m6tal. 

14. Vitrage selon I'une des revendications pr6c£dentes, caracterise en ce 
qu'il comporte egalement au moins un revetement conducteur eiectrtque a 
fonction d'alarme, notamment sous la forme d'une couche conductrice ou 
d'un r£seau de fils conducteurs. 

15. Vitrage selon la revendication 1 3 ou 14, caracterise en ce qu'il est de 
structure feuilletee, avec Je revetement & fonction de protection solaire et/ou le 
revetement £ fonction d'alarme disposes) sur I'une et/ou I'autre des faces 
internes 2, 3 des substrats verriers appartenant audit vitrage. 

16. Vitrage selon I'une des revendications pr6c6dentes, caracterise en ce 
que le revetement antireflet « A » ou au moins un des revetements antireflet 
dudit vitrage est surmonte d'un revetement a proprietes photocatalytiques a 
fonction anti-s alissure, notamment a base d'oxyde de titane. 

17. Vitrage monolithique ou feuillete selon I'une des revendications 
precedentes, caracterise en ce que les epaisseurs optiques des couches 
du(des} empilement(s) antireflet « A », « A' », « B » sont seiectionn6es afin 
d'abaisser Ja reflexion lumineuse R L 6 des valeurs inferieures a 1,5%, 
notamment inferieures d 1 r 0% & incidence normale. 

18. Vitrage selon la revendication 17, caracterise en ce que le(s) 
empilement(s) antireflet « A » comporte(nt) soit deux couches, dont une 
premiere couche £ fort indice d'epaisseur optique comprise entre 1 5 et 50 nm, 
notamment entre 20 et 40 nm, et une seconde couche a faible indice 
d'epaisseur optique compris entre 160 et 200 nm, notamment entre 170 et 
190 nm, soit trois couches dont une premiere couche d'indice intermediarre 
d'epaisseur optique comprise 100 et 140 nm, notamment entre 110 et 130 
nm, une seconde couche a fort indice d'epaisseur optique comprise entre 210 
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et 260 nm, notamment entre 230 et 250 nm et une troisieme couche d faible 
indice d'epaisseur optique comprise entre 1 00 et 1 50 nm, notamment entre 
1 10 et 140 nm. 

19. Vitrage monolithique ou feuillete selon Tune des revendications 1 a 
16, caracterise en ce que les epaisseurs optiques des couches du(des) 
empilement(s) antireflet « A *>, « A' », « B » et la nature du ou des substrats 
verriers sont s6lectionn6es afin d'abaisser la reflexion lumineuse a incidence 
normale a des valeurs inferieures a 7% et a incidence de 60° a des valeurs 
inferieures d 10%, en maintenant la transmission lumineuse en incidence 
normale £ des valeurs d'au moins 75% et la selectivity T L /T E a des valeurs 
d'au moins 1,65 notamment d'au moins 1,70. 

20. Vitrage selon Tune des revendications prdcedentes, caracterise en ce 
que le(s) empilement(s) antireflet « A » component trois couches, dont une 
premiere couche d'indice intermediate d'epaisseur optique comprise entre 1 60 
et 210 nm, notamment entre 180 et 200 nm, une seconde couche a fort 
indice d'6paisseur optique comprise entre 300 et 350 nm, notamment entre 
320 et 340 nm, et une troisieme couche d faible indice d'epaisseur optique 
comprise entre 120 et 170 nm, notamment entre 145 et 1 65 nm. 

21. Application du vitrage selon la revendication 17 ou la revendication 
18, en tant que vitrage interieur ou ext6rieur pour le batiment, vitrine, 
comptoir de magasin ou pour vitrages pour vehicule tels que les vitres 
laterales, la lunette arriere ou le toit-auto. 

22. Application du vitrage selon la revendication 1 9 ou 20, en tant que 
pare-brise, notamment feuillet6, pour vehicule du type automobile, train. 

23. Application du vitrage selon Tune des revendications 1 a 20, en tant 
que vitrage de protection d'objets du type tableaux, d'6cran de protection anti- 
6blouissement pour ordinateur, de verre decoratif, de mobilier verrier 
d'ameublement, de miroir,ou vitrage anti-feu, pare-flamme ou coupe-feu. 
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